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Sommaire. — 11° PARTIE. — Elle est consacrée à l’étude des lois d’aimantation d’un monocrislal 
de fer, pur et non déformé, en supposant, à titre d’hypothèse fondamentale, qu’il n’y a pas de charges 
magnétiques intérieures. Après avoir partagé les domaines élémentaires, au sens de Weiss, en phases 
correspondant chacune à une direction bien déterminée de l’aimantation spontanée, on montre, qu’en 
général, la courbe d’aimantation d’un monocristal de fer se compose de quatre parties successives 
correspondant chacune à un mode d’aïmantation différent. Ces quatre modes, I, II, III et IV, corres- 
pondent respectivement à 6, 5, 2 et 1 phases en équilibre. 

Dans le mode I, la substance est magnétiquement isotrope, le champ intérieur est nul et l’aiman- 
tation ne dépend que de la forme géométrique. Dans le mode II, le champ intérieur est toujours 
orienté suivant un axe ternaire et les aimantations spontanées des trois phases sont également inclinées 
sur lui. On trouve, de même, des conditions simples auxquelles satisfont les directions du champ 
intérieur et des aimantations spontanées des deux phases du mode III. 

On étudie ensuite, en détail, les exemples les plus importants au point de vue expérimental. On établit, 
pour la première fois et l’on compare aux résultats expérimentaux de Kaya et de Sizoo, les lois d’aiman- 
tation, selon le mode IT, de barreaux minces, orientés d’une manière quelconque, et, selon le mode III, 
de barreaux dont le grand axe est à peu près perpendiculaire à un axe quaternaire du cristal. On établit 
également, pour la première fois, les loïs d’aimantation selon les modes I, III et IV de disques taillés 
dans l’un'des plans de base du cube et on les compare aux résultats de Webster et de Honda. 

Les deux dernières parties sont consacrées à l’étude de la forme et des dimensions des domaines 
élémentaires qui ont pu être précisées ici pour la première fois. 

ve PARTIE. — On y montre que les domaines élémentaires ont la forme de feuillets plans, empilés 
les uns sur les autres, dont le plan est perpendiculaire à un axe ternaire dans le mode II et à un axe 
binaire dans le mode III. On interprète ainsi les résultats expérimentaux de Sixtus et de Kaya, 
relatifs à l'orientation des lignes de poudres (diagrammes de Bitter). 


3e PARTIE. — On y établit la théorie de la structure secondaire superficielle (notion des domaines 
de fermeture) des domaines élémentaires et on l'utilise pour calculer l’épaisseur des domaines en 
feuillets qui constituent la structure principale. On étudie, dans un cas simple, les variations de l’équi- 
distance des lignes de poudres en fonction du champ appliqué et l’on donne ainsi l'interprétation quanti- 
tative des résultats expérimentaux de Sixtus et de Kaya. 


Introduction. 


Noveusre 1944. 


( 


1. Domaines élémentaires et lois d’aiman- 
tation. — Après avoir édifié la théorie du ferro- 


magnétisme qui subsiste encore aujourd’hui dans ses 


grandes lignes, P. Weiss fut obligé de concilier la 
facilité apparente de la désaimantation et la gran- 
deur du champ moléculaire : il supposa donc qu'un 
ferromagnétique apparemment désaimanté est, en 
réalité, subdivisé en domaines élémentaires aimantés 
individuellement à saturation, mais dans des direc- 
tions différentes. Cette hypothèse, universellement 
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admise. aujourd’hui, fut accueillie au début avec 
beaucoup de réticences, mais les expériences de 
Barkhausen, qui mettent en évidence des discon-. 
tinuités d’aimantation au cours de la description 
d’un cycle d’hystérésis, furent considérées comme 
des preuves directes de l'existence des domaines. 
En réalité, ces discontinuités, tout au moins dans 
le domaine des aimantations et des champs faibles, 
ne se rapportent qu’à des déplacements irréversibles 
des parois de séparation entre domaines contigus 
qui n'’affectent qu'une fraction relativement faible 
des domaines en cause. Mais beaucoup d’autres 


— n° 11. — novemsre 1944. 18. 


Reproduced and Distributed in the Public Interest by 
THE ALIEN PROPERTY CUSTODIAN 


242 


preuves, moins directes mais plus convaincantes, 
donnent aujourd’hui aux domaines élémentaires 
une existence tout à fait certaine. 

Un certain nombre de points sont maintenant 
précisés : on sait notamment que, dans les champs 
faibles, l’aimantation spontanée ne peut s'orienter 
que suivant un nombre fini de directions, dites 
directions privilégiées ou de facile aimantation qui, 
pour le fer, sont les trois axes quaternaires du 
cristal, et l’on connaît l'expression de l'énergie, 
dite énergie magnétocristalline,' à dépenser, pour 
amener Faimantation spontanée, depuis une direc- 
tion privilégiée, jusqu’à une direction quelconque : 
c’est ainsi que, pour l’amener suivant.un axe ter- 
naire, il faut dépenser environ 1,4.10$5 ergs/cm. 

On sait également, depuis les travaux de Bloch {1}, 
que la paroi de séparation entre deux domaines 
élémentaires est caractérisée par une certaine 
énergie superficielle et qu’elle possède une épaisseur 
finie résultant de l’équilibre entre les forces d’échange 
de Heiïisenberg qui tendent d’une part à la rendre 
aussi épaisse que possible et l’énergie magnéto- 
cristalline qui tend, d’autre part, à l’amincir. Pour 
le fer (1), l'épaisseur de paroi varie entre 500 et 2 000 À 
et l’énergie superficielle correspondante entre 0,7 
et 1,4 ergs/cm?. 

On sait aussi, d’autre part, que les changements 
d’aimantation d’une substance proviennent de deux 
mécanismes différents : a. une rotation, généra- 
lement réversible, de l’aimantation spontanée à 
l’intérieur de chaque domaine, les frontières de 
celui-ci restant fixes; bd. un déplacement, réversible 
ou irréversible, des parois de séparation entre deux 
domaines contigus dont les directions d’aimantation 
restent fixes (2). 

Dans le cas général où l’aimantation est quel- 
conque, on est, par contre, bien peu renseigné sur les 
directions de l’aimantation spontanée à l’intérieur 
des domaines, sur les différentes espèces possibles 
de domaines, leurs proportions respectives, leurs 
formes, leurs dimensions et leurs dispositions rela- 
tives dans l’espace. 

Au seul point de vue macroscopique des lois 
d’aimantation, deux cas seulement ont été traités 
avec succès : celui d’un monocristal soumis à un 
champ dirigé suivant un axe de symétrie (axe 
quaternaire, ternaire ou binaire) et celui d’un cristal 
soumis à un champ intense. Dans ces deux cas, 
on ne Vérifie, en somme, que la validité de l’expres- 
sion mathématique de l'énergie magnétocristalline 
en fonction des cosinus directeurs de l’aimantation 


() Se reporter à ce sujet à un mémoire de l’auteur consacré 
à une étude détaillée des parois du fer (Cahiers de Physique, 
à paraître en 1945). Ce mémoire, auquel il sera plusieurs fois 
fait allusion dans la suite, sera designé par la lettre A. 

(2) Voir les expériences d’'ELMORE (Phys. Rev., 1938, 53, 
P. 927) qui a directement observé au microscope les dépla- 
cements discontinus de parois et à la théorie détaillée des 
mouvements des parois dans les champs faibles établie par 
NÉEL (Cahiers de: Physique, 1942, n° 12, p. 1 et 1943, n° 13, 
P. 18). 
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et l’on néglige complètement les phénomènes de 
subdivision en domaines élémentaires. Dans le 
premier cas, cette omission n’a pas de répercussions 
graves’ puisque, par symétrie, les différentes caté- 
gories de domaines possédant les mêmes propriétés, 
tout se passe donc comme s’il n’y avait qu’une seule 
catégorie de domaines. Il en est de même dans le 
second cas, car il n’y a alors, réellement, qu’une 
seule catégorie de domaines par suite de l'intensité 
du champ appliqué. 

Il ressort ainsi de ce bref résumé qu’il n’existe 
aucune théorie de l’aimantation d’un ferromagné- 
tique qui tienne effectivement compte de la subdi- 
vision en domaines élémentaires en en expliquant 
les différentes modalités. 

Nous allons, dans ce mémoire, essayer de jeter 
les premières bases d’uné telle théorie sur des consi- 
dérations purement énergétiques, en remarquant 
que, dans cette subdivision en domaines élémen- 
taires, le champ démagnétisant joue un rôle fonda- 
mental dont seuls quelques auteurs, de Waard {2}, 
Landau et Lifshitz [3].. Gorter [4], entre autres, 
ont reconnu l'importance. Comme cette subdivision 
n'est pas en rapport direct avec les phénomènes 
d'hystérésis, il est tout indiqué de l’étudier sur -un 
monocristal de fer idéalement pur et non déformé. 
Il se trouve heureusement que les cristaux réels 
étudiés jusqu'ici par différents expérimentateurs se 
rapprochent suffisamment de cet état idéal pour 
se prêter à des vérifications fructueuses de la 
théorie. Le fer constitue, à cet égard, une substance 
de choix bien plus intéressante que le nickel dans 
lequel les tensions internes accidentelles provoquent 
de graves perturbations par suite de la grandeur 
de la magnétostriction. 

Nous consacrerons la première partie de ce travail 
à une étude purement formelle de la décomposition 
en domaines au cours de laquelle nous déterminerons 
le nombre des catégories distinctes de domaines élémen- 
laires, leurs proportions relatives ainsi que les direc- 
lions correspondantes de l’aimantation spontanée. 


Dans une deuxième partie, nous étudierons la 


forme et l’orientation des domaines. Enfin, dans la 
troisième partie, nous déterminerons leurs dimen- 
sions absolues en liaison avec certains phénomènes 
compliqués de surface dans lesquels interviennent 
des domaines spéciaux dits de fermeture. 


PREMIÈRE PARTIE. 


Différents modes d’aimantation 
d'un monocristal. 


2. L'énergie magnétique et les charges inté- 
rieures. — Soit une substance ferromagnétique 
quelconque subdivisée en domaines élémentaires à 
une échelle suffisamment petite pour qu’on puisse 
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la décomposer en éléments de volume dr qui, tout 
en étant grands vis-à-vis des domaines élémentaires, 
Soient encore assez petits vis-à-vis des dimensions 


. . » . as . 
du cristal. Le champ intérieur moyen H, et l’aiman- 
. > « 
tation moyenne # en un point sont alors définis 


comme le champ moyen et l’aimantation moyenne 
, Là Là 
d'un élément de volume dr entourant ce point. 


rs 

Le champ moyen H; est la somme du champ 

L ! za , r 4e = 

imposé et d’un champ démagnétisant moyen H, 

qui est créé par une répartition fictive de charges 
» . . ; ; > 

définie par la densité moyenne en volume p = — div # 


et la densité superficielle moyenne #y, 
En un point pris à l’intérieur de l'élément dr, 
: E | ele 
l'aimantation locale est égale à # + i et le champ 
6 L4 A ea 7 > È 2 24 
local est égal à H + H4 + h : le champ À est créé 
par les charges réparties sur les surfaces de sépa- 
ration des domaines élémentaires. Les valeurs 


> > 
moyennes de h et de i, dans l’élément dr, sont nulles 
par définition 
> 
h de = 0, 


> 
ï. 1 de = 0. 
AT d7 


L'énergie magnétique Wy du système est donnée 
par l'intégrale 


ae RUES (ee) 
EN | ANS Tee Ar (1) 


étendue à tout l’espace. 
En décomposant l’espace d'intégration en éléments 
de volume dr pour lesquels on peut écrire : 


>> ° à > 
Hide = Jia = 
d®= 


(La) 


d® 


( (le) 
de > > 
et | Hide É PRE | 
Yd7 dz ] 
on aboutit finalement à l'expression 
EE 72 h? 
Wu= f KB a+ [ae [à de (1 d) 


La présence de charges superficielles sur les parois 
des domaines introduit donc, dans l'énergie, un 
2 

terme supplémentaire toujours positi : 2 qui peut 
atteindre des valeurs considérables : À peut, en effet, 
prendre la valeur 4x4, ce qui donne, pour le fer, 
1,8.107 ergs/cm?. Pour bien. apprécier cette valeur, 
il convient de préciser que l’énergie totale de certaines 
subdivisions que nous aurons l’occasion d'étudier 
plus loin ne dépasse guère 100 ergs/cm$. 

Une subdivision en domaines élémentaires ne 
comportant pas de charges intérieures libres possède 
donc une énergie potentielle particulièrement fatble, 
puisque, À étant nul en tout point, le terme supplé- 
mentaire de l’énergie est également nul. 
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En outre, si l’äimantation spontanée des domaines 
qui constituent une subdivision sans charges inté- 
rieures est en équilibre sous l’action du champ 
appliqué, du champ démagnétisant et des forces 
magnétocristallines et si les différents domaines 
sont en équilibre les uns vis-à-vis des autres, la 
subdivision en question sera stable vis-à-vis de {ous 
les paramètres qui la caractérisent : proportions 
relatives des domaines, direction des aimantations 
spontanées et orientation des parois. Nous suppo- 
serons qu'elle correspond à l’état le plus stable du 
cristal sous l’action du champ considéré, 


3. Objet de cette étude et hypothèses fonda- 
mentales. — Nous nous proposons d'établir les 
lois d’aimantation d’un monocristal de fer, idéal et 
parfait, limilé par une surface du second degré (°) 

2 


et placé dans un champ magnétique uniforme H. 
Sous le nom de cristal idéal et parfait, nous entendons 
un cristal dont le réseau est identique au réseau 
théorique, sans lacunes, inclusions ni déformations. 


A. Conformément aux conclusions du paragraphe: 
précédent, nous admettrons que la structure des 
domaines élémentaires, suivant lesquels le cristal: 
est décomposé, est telle que les charges intérieures 
soient nulles partout. Nous montrerons, dans la 
deuxième partie de ce mémoire qu'il est toujours 
possible de trouver de telles structures quand il 
s’agit d’un monocristal (ce ne serait pas possible 
dans le cas d’un polycristal) et nous en ferons alors 
une étude détaillée. Pour l'instant, il nous suffira 
d'admettre leur existence. 


B. Puisqu’il n’y a pas de charges intérieures, 
— 
le champ intérieur H; est uniforme et partout égal 
‘ > 
à la somme vectorielle du champ appliqué HA et 


7 : 
d’un:champ démagnétisant uniforme H, identique 
à celui qui régnerait dans le cristal si l’aimantation 
était uniforme et égale à l’aimantation moyenne. 


C. En outre, nous admettrons qu'il est possible de 
décomposer le cristal en un nombre fini de phases 
possédant chacune une aimantation uniforme. Une 
phase i comprend ainsi tous les domaines dont l’ai- 


> . 
mantation spontanée Y; est parallèle à une certaine 
direction. En module, cette aimantation spontanée 
est naturellement égale à l’aimantation à saturation 


— 
à la température considérée, soit Ÿ, = 1 710 cgs, 
à la température ordinaire. Si nous désignons par x: 


(8) On sait’ qu’un corps, uniformément aimanté et limité 
par une surface du second degré, possède un champ déma- 
gnétisant uniforme : placé dans un champ uniforme, il prend 
donc une aimantation uniforme; il en est de même lorsque 
le champ démagnétisant est négligeable, c’est-à-dire lorsque 
la substance, isotrope, est taillée en forme de cylindre très 
allongé de section quelconque et est aimanté suivant la direc- 
tion des génératrices. 
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la fraction du volume total occupée par la phase i, 
on aura, par définition : 


> Ti; 


D. Enfin, nous admettrons qu'il existe un méca- 
nismé réversible, en fait le déplacement des parois, 
permettant d’accroître une phase quelconque aux 
dépens d’une autre phase quelconque et nous étu- 
dierons ainsi les équilibres entre les phases. Nous 
ne tiendrons compte, dans cette première partie, 
que de l’énergie magnétique et de l’énergie magnéto- 
cristalline : nous négligerons l'énergie superficielle 
des parois de séparation entre les domaines. 


(le) 


4. Les positions d'équilibre de l’aimantation 
spontanée dans un champ donné. — Un premier. 
problème se pose : dénombrer les phases possibles 
La remarque suivante en facilite la solution : dans 


ë 
l’état d'équilibre, l’aimantation spontanée «#; de 
chacune des phases est en équilibre sous l’action 


combinée du champ intérieur. H, et des forces 
magnétocristallines de couplage avec le réseau 
cristallin. Il importe donc, en premier lieu, d'étudier 
cet équilibre. 

Dans les cristaux ferromagnétiques du système 
cubique, on met sous la forme suivante, avec une 
approximation suffisante dans la plupart des cas, 
Je terme d’énergie potentielle qui correspond aux 
forces magnétocristallines : 


Wo=K(af8+ f2y2+ ya), (2) 


où «, & et y désignent les cosinus directeurs de 
l’aimantation spontanée, rapportée aux axes quater- 
naires du cristal comme axes de coordonnées. Dans 
le cas du fer, Kest positif et égal à 4,3. 105 ergs/cmÿ. 


_ 

Lorsque le champ H; est nul, il y a six positions 
d'équilibre distinctes : 

Xa— HI, BEEN X—=Y = 0; 


B=y=o; 


VE, 6110; 


Ces six positions correspondent à une même énergie 
totale égale à zéro : elles sont donc rigoureusement 
équivalentes. Ainsi, lorsque le champ intérieur est nul, 
six phases différentes peuvent subsister en équilibre 
dans le cristal, en présence les unes des autres. 

Appliquons maintenant un champ H;, de direc- 
tion définie par les cosinus directeurs p, q, r rapportés 
aux axes quaternaires OX, OY, OZ, du cristal (p2q2r). 
Si H; est suffisamment faible, les aimantations 
spontanées sont pe déviées de leurs positions initiales 
d'équilibre et les énergies potentielles correspon- 
dantes, prennent les valeurs suivantes, au second 
ordre près : 


pH:Ys, F gH;Y;, ere à LIT 


Les six positions ainsi-‘obtéenues ne sont généra- 


Es 
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lement plus équivalentes : la position la plus stable 
correspond à l'énergie la plus basse, dérivant de la 
position initiale OX. 

En résumé, lorsque p est plus grand que q, l’une 
des phases est énergétiquement plus favorisée que 
les autres celle qui correspond à la position 
initiale OX, la plus rapprochée de la direction posi- 


tive du champ. Nous admettrons que l'exactitude. 


de cette proposition, d’ailleurs assez évidente, se 
conserve pour une valeur quelconque du champ Hi. 

De la proposition précédente, nous déduisons 
immédiatement que, si le champ intérieur n'est pas 
nul et si sa direction est telle que p soil plus grand 


que q et que r, les équilibres entre phases sont impos- 


sibles : le cristal ne renferme qu'une seule phase. 

Par contre, lorsque les cosinus directeurs sont 
tels que p = q > r,.il existe deux positions équi- 
valentes d’équilibre,; symétriques par rapport au 
plan æ+gy—o ét, ,enfin, lorsque” p=q2=7r 
il existe trois positions d’équilibre équivalentes, 
symétriques par rapport à l’axe ternaire. Ainsi, 


pour qu'il y ait équilibre entre trois phases, il faut 


que le champ intérieur soit parallèle à un axe ternaire; 
pour qu’il y ait équilibre entre deux phases, sa direction 
doit être telle que deux des cosinus directeurs Soient 


égaux, le troisième étant plus petit en module que 


les deux autres. 
Ces simples remarques permettent de distinguer 
quatre modes possibles d’aimantation, suivant le 


nombre des phases en présence et la nature du 


champ intérieur. Le Tableau I en résume les carac- 
téristiques. Nous montrerons dans la suite, qu’en 
général, la courbe d’aimantation d’un monocristal 
se subdivise en quatre régions, se raccordant à des 
points anguleux, correspondant chacune à un mode 
d’aimantation différent. 


TABLEAU Ï. — Les différents modes d’aimantation 
d'un monocristal idéal de fer. 


Champ intérieur. . 


Mode Nombre 
d’aimantation. (torse D'xsérion. des phases, 
SRG NES H;= 0 6 
LE PRE eue H;> 0 p=q=17r 3 
l'ITRRSE H;,> 0 P=rqeiT 2 
INC R S UE H;> 0 Dr ÿ 


. 9. Représentation géométrique de l’aiman- 


tation moyenne, — Placons-nous dans le cas où il 


y à six phases en présence (mode I) et désignons 
par x et x les fractions du volume total occupées 


par les phases respectivement aimantées suivant OX 


et la direction inverse OX’. Désignons de même, 
par y, y et z, z les fractions occupées par les phases 
aimantées suivant OY, OY’ et OZ, OZ’. Par défi- 
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nition, 
DTHET+Y+Y+IH+2—I, (3) 

se ! > 
l’aimantation moyenne # 


HN At ADP E 
fonction des vecteurs unitaires à, j, k portés par 


les axes quaternaires : 


tandis que s’écrit en 


A GANT 2) | ces (4) 


Menons, par un point O, trois axes rectangulaires OX, 
OY, OZ, parallèles aux axes quaternaires du cristal 


et un vecteur OM égal à l’aimantation moyenne. 
Il est visible que le point M sera toujours à l’inté- 
rieur de l’octaèdre régulier AA’BB'CC’ limité par 
RSHhmttEplans HE rE 21 + y 5 (fig. 1). Cet 
octaèdre est inscrit à l’intérieur de la sphère de 
centre O et de rayon %,. Réciproquement, tout 
point M pris à l’intérieur de cet octaèdre représente 
un état possible d’aimantation selon le mode I. 


Fig. or. 


De même, une étude géométrique élémentaire 
montre que tous les points représentatifs des états 
d’aimantation appartenant aux modes II et III 
sont situés dans le volume qui est compris entre 
l’'octaèdre et la sphère circonscrite. Les points 
représentatifs du mode IV sont situés à la surface 
de cette sphère. Le point représentatif de l’aiman- 
tation d’un corps désaimanté est en O. Lorsqu'on 
aimantera ce corps à saturation, le point repré- 
- sentatif M passera donc du point O jusqu’à la 


surface de la sphère de rayon Ÿ, Il traversera 


loctaèdre : la phase initiale de l’aimantation se 
fera donc suivant le mode I. 


6. La phase initiale de l’aimantation (mode I). 
— Comme dans ce mode d’aimantation, le champ 
intérieur est nul, l’aimantation prise par le cristal, 


sa 
placé dans un champ imposé H, se déterminera en 
— 


écrivant que le champ démagnétisant de forme H4 


2e 
est égal et opposé au champ imposé H. Pour ne pas 
compliquer l'écriture, nous supposerons désormais, 
dans tout ce qui va suivre, le champ imposé toujours 
parallèle à l’un des trois axes principaux de l’ellipsoïde 
qui limite le cristal. Malgré cette restriction, nous 
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engloberons néanmoins ainsi toutes les expériences 
relatives aux monocristaux, tandis que le cas général, 
par contre, ne nous apporterait rien d’essentiellement 
nouveau. Dans ces conditions, puisque l’aimantation 
est. dirigée suivant un axe principal, le champ 
démagnétisant est également dirigé suivant cet axe 
et égal à — NS en désignant par N le coefficient 
de champ démagnétisant relatif à l’axe principal 
correspondant. L’aimantation moyenne est donc 
parallèle et proportionnelle au champ imposé : 


Fee 
= j A. (5) 


Elle esl indépendante de l'orientation des axes du 
cristal par rapport aux axes de l’ellipsoïde. L’expé- 
rience montre d’ailleurs [5] que les cristaux cubiques 
sont magnétiquement isotropes dans les champs 
faibles. 

La proportionnalité de l’aimantation au champ, 
définie par la loi (5), se poursuit aussi longtemps que 
l’extrémité M du vecteur OM reste à l’intérieur de 
l’octaèdre. La traversée de la surface de l’octaèdre 
est accompagnée d’un changement dans le mode 
d’aimantation dû à ce que le champ intérieur 
devient différent de zéro. Nous donnerons le nom 
d'aimantation rémanente idéale à l’aimantation 9, 
correspondant à cette transition. Nous en obtien- 
drons la valeur en prenant l'intersection de: la 
face x'+y'+z'—3, de l’octaèdre avec une 
droite passant par O, parallèle au champ appliqué. 
Soient !, m, n les cosinus directeurs du champ 


et x, y4,, z4, les coordonnées du point 
d’intersection, on aura 
Se __VTs AE zY, 
SENS Sn 
DE (æ?+ Y?+ 2?) ŸÀ ; L 
= ———————————— — TE PTT RICE NE EN 2 = Ep (6 
l+m+n EP+m+ n? 4 


L’aimantation rémanente idéale est donc liée aux 


cosinus directeurs du champ appliqué par la 
relation : 

Je É 

HR Em @ 


Kava [6], à titre purement empirique, a proposé, 
le premier, cette formule pour représenter le résultat 
de ses expériences sur les barreaux monocristallins 
de fer, mais la signification théorique n’en fut 
dégagée que plus tard par Gorter [7]. : 

L'’aimantation donnée par la formule (5) est bien 
déterminée; néanmoins, les proportions relatives 
des six phases en présence ne sont pas déterminées 
puisque les six quantités x, Z, y, y, z, Z ne sont 
données que par quatre relations : la relation (3) 
et les trois relations déduites de l'équation vecto- 
rielle (4). Mais la situation change lorsqu'on atteint 
l’aimantation rémanente : à ce moment, les propor- 
tions %, y, z des phases aimantées suivant OX, 
OY’, OZ' se réduisent à zéro et il ne reste plus que 
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trois phases aimantées suivant OX, OY, OZ, dont 
les proportions sont respectivement égales, d’après (4) 
et (6) à 


l m 
BE À, DOS SRE 
l+<m+n l+m+n 


nl \ 


l+m+n ] 


(7) 


Si aucun des cosinus directeurs n’est nul, trois 
phases coexistent alors dans la substance, de sorte 
que, par continuité, une augmentation subséquente 
du champ imposé, doit faire croître l’aimantation 
selon le mode IT. 


7. Étude de l’aimantation selon le mode II, 
dans le cas des barreaux. — Nous venons de 
montrer que, dans le cas général, la première région 
de la courbe d’aimantation, dans laquelle l’aiman- 
tation se fait suivant le mode I avec 6 phases, est 
suivie d’une région dans laquelle l’aimantation doit 
se faire suivant le mode II avec 3 phases. Étudions 
maintenant cette deuxième région sur l'exemple 
particulièrement important au point de vue expéri- 
mental de barreaux monocristallins. Ces barreaux 
sont toujours suffisamment allongés pour que le 
coefficient de champ démagnétisant transversal soit 
très voisin de 27. Nous supposerons, en outre, pour 
simplifier l'exposé, que le coefficient de champ déma- 
gnétisant longitudinal est nul : pratiquement, il n’en 
est jamais ainsi, mais il est facile de se ramener à 
ce cas par une simple correction, en retranehant des 
valeurs du champ imposé le champ démagnétisant 
longitudinal NY, toujours faible d’ailleurs. 


Nous désignerons par L, mn (>m>n>o), 
les cosinus directeurs du grand axe du barreau par 
rapport aux axes quaternaires du cristal, choisis 
avec des sens positifs convenables. Le champ exté- 
rieur sera également paralièle à ce grand axe. L’ai- 
mantation rémanente 9, —=3,:(l+mÆ+n) est 
atteinte pour un champ infiniment faible au delà 
duquel l’aimantation se poursuit selon le mode II : 
le champ intérieur H; doit donc être dirigé suivant 
l’axe ternaire du cristal le plus rapproché du champ 
imposé, celui dont les trois cosinus directeurs sont 


égaux à 1:W3. Comme le champ démagnétisant 
longitudinal est nul, le champ intérieur H,; se 


réduit à la somme géométrique du champ extérieur H ; 
parallèle à l’axe du barreau, et d’un champ démagné- 


. => . . “ 
tisant transversal H4, perpendiculaire à l’axe du 
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barreau (fig. >). Désignons par 0 l’angle de H 
— 


avec H;; on:a 

cos0 =({+m+n): V3 

d’où 
I,= H:c050=V3H:(l+m+n) (8) 


> 
Sous l’action de ce champ intérieur H;, les aiman- 
tations spontanées OA, OB, OC des trois phases, 
primitivement dirigées suivant OX, OY, OZ, tournent 
et se rapprochent symétriquement de l'axe ternaire, 
en OA’, OB', OC (fig. 3). Le plan A'B'C', normal à 


Fig. 3: 


l’axe ternaire, coupe cet axe en D et la longueur OD 
est une fonction de H; : 


OD = F(H). (9) 


D'autre part, si nous désignons par £, n, &, les 
proportions des phases aimantées suivant OA’, OB" 


ee ie KA 17 
et OC". (CE m-E Gin) Net PAT M TMeRARIES 
vecteurs unitaires correspondants, l’aimantation 
moyenne du système est alors donnée par 
Re Ne 
OM= (En +té)3.. (40) 
Le point M est donc situé dans le plan A’B'C' et à 
l’intérieur de ce triangle. Mais nous savons aussi que 
celte aimantation OM doit étre presque exactement 


parallèle à l'axe du barreau, puisqu’à cause de: la 


grande valeur du coefficient de champ démagnétisant 
transversal, il suffit d’une inclinaison extrêmement 
faible de l’aimantation sur le grand axe pour 
produire le champ démagnétisant transversal néces- 


+. , 3 + 
saire Ha. Il en résulte que l’aimantation 3 — OM 
s’obtiendra avec une approximation suffisante en 
prenant l'intersection du plan A’B’C' avec une 

à l’axe du barreau menée par O. On aura 


OM = OD : 


: cos8; 
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d’où finalement, 


HSE 
ne, (mode IT). (14) 


Ainsi, la courbe obtenue en représentant 3 (1 + m + 5 
en fonction de H:(1+m+n) est identique pour tous 
les barreaux quelle que soit leur orientation. 


Dr 
a 


2400 
2200 


2000 


SDese 700 150 


Fig. 4. — Courbes d’aimantation, selon ie mode II, de bar- 
reaux monocristailins de fer diversement orientés. La courbe 
en trait plein est la courbe théorique tandis que les courbes 
expérimentales sont ponctuées. Les numéros suivis d’un K 
se rapportent à des barreaux de Kaya; ceux qui sont suivis 
d’un $ à des barreaux de Sizoo. 


Cette courbe est d’ailleurs facile à calculer 
puisque OD est la projection sur un axe ternaire 
du vecteur OA’ : c’est une des positions d’équilibre 
de l’aimantation spontanée sous l’action combinée 
des forces magnétocristallines et d’un champ 
parallèle à l’axe ternaire. Notre courbe est donc la 


courbe classique d’aimantation suivant l'axe ter-. 


_ naire, calculée par Akulov [8]. En posant 
n— ODET, 
on trouve 
3H9: K=(n+ V2) 
x (2nV2+V1—n)(nV2— Vin), (412) 

d’où, par inversion, la fonction (9). 

Nous avons reporté sur la figure 4, dans la repré- 
sentation indiquée plus haut, de nombreuses mesures 


de Kaya [9] et de Sizoo [ro] relatives à des barreaux 
diversement orientés ainsi que la courbe théorique 
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déduite de la relation (12). Les écarts avec la courbe 
théorique atteignent exceptionnellement 2 pour 100 
et paraissent imputables en majeure partie à de 
faibles erreurs, de l’ordre du degré, sur l'orientation 
des axes. L'accord général du calcul avec l'expérience 
est donc très satisfaisant ct ne laisse pas de doute 
sur l'exactitude du mécanisme que nous venons 
de décrire. 

La loi (11) est valable aussi longtemps qu'il 
reste effectivement trois phases en présence. Or, 
d’après la relation (10), l’une des phases disparaît 
lorsque, dans la décomposition du vecteur OM 
suivant les trois directions OA’, OB", OC’, l’une 
des composantes s’annule : c’est précisément ce qui 
se passe, lorsque, le triangle A'B’C’ se rétrécissant 
sous l'influence du champ H; croissant, la direc- 
tion OM se trouve dans le: plan A’OB'. À partir de 
ce moment, il n’y a plus que deux phases en présence 
et le processus d’aimantation se poursuit forcément 
suivant le mode III. Un calcul élémentaire de trigo- 
nométrie sphérique montre que l’aimantation 4. 
correspondant à cette transition, est donnée par les 
formules 


2(1E mm) AR 


Je JE COS avecuts)— 


o 
Va(l+m+n) ( } 


Cette aimantation %., au delà de laquelle la loi (11) 
n'est plus valable, est variable selon l'orientation 
du barreau considéré. On a utilisé les relations (13) 
pour arrêter aux points convenables les courbes de 
la figure 4. 


8. Aimantation d’un barreau selon le mode III. 
— Lorsque l’aimantation #. est dépassée, il ne 
subsiste plus que deux phases aimantées suivant les 
directions OA’ et OB’ qui correspondent aux deux 
axes quaternaires OX et OY les plus rapprochés du 
grand axe du barreau. Le calcul de l’aimantation 
est alors assez pénible sauf dans le cas où n=0o 
c’est-à-dire lorsque le grand axe du barreau est 
situé dans l’un des plans de base du cube : d’ailleurs. 
dans ce cas, le mode II n’existe pas, on passe direc- 


. tement du mode Ï au mode III Lorsqu'il en est 


ainsi, un des plans de symétrie géométrique du 
barreau est aussi un plan de symétrie magnétique. 
Le champ appliqué étant dans ce plan, il en est 
de même de l’aimantation moyenne et du champ 
intérieur : celui-ci est donc parallèle à l’axe binaire 
qui bissecte intérieurement les deux axes OX et OY. 
On a affaire à un problème plan et en calquant 
exactement les raisonnéments sur ceux du problème 
à trois dimensions étudié dans le paragraphe pré- 
cédent, on montre que, dans le mode III, si n est nul, 
l’aimantation est reliée au champ par la formule 


Him c( a (mode II). 


(14) 


Cette fois-ci, la relation # GH(—) représente 
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la courbe classique d’aimantation suivant l'axe, 


binaire. Elle s'obtient [11] par inversion de la 
fonction 


IS, = 2K n(2n7— 1) AVC NT UN AUD) 
Quand H est petit, le commencement du dévelop- 


pement en série de la relation (14) s'écrit 


sf I JU 


PS RENE les, 2h EEE en de I). 
TS, LT+m 2K(l+m) ss (HOUSE, 


(16) 


La tangente initiale a donc pour pente 
J,:2K(l1+ my}. 


Comme nous le verrons plus loin, la relation (14) 
est bien vérifiée par l’expérience, mais comme il est 
extrêmement difficile d'obtenir des barreaux exac- 
tement orientés suivant l’un des plans de base du 
cube, n n’est jamais exactement nul et il est utile 
d'examiner ce qui se passe dans ce cas. 


D 
J 
Il 
G 
A Ny 
B 
o H 
Fig. 5. — AD représente la courbe d’aimantation d’un bar- 


reau exactement orienté suivant l’un des plans de base du 
cube, tandis que si l’orientation est un peu différente, on 
obtient la courbe BCD’ (schématique). 


Nous allons donc donner à n une valeur très 
petite en conservant aux cosinus directeurs ! et m 
la même valeur, au second ordre près en n, que dans 
le cas où n est nul. Dans cette opération, l’aiman- 
tation rémanente (fig. 5) baisse de la valeur 


OA = Y;:(l+ 7m) 
à la valeur 
OB=S,:(l+m+n). 


Par contre, comme à partir du point B, l’aimantation 
se fait suivant le mode II, il faut utiliser la for- 
mule (11) dont le développement en série au voisi- 
nage de la rémanente s'écrit 


(mode II), (17) 


K(+Emenf 


La pente initiale est alors égale à 3,: K (1 + m + n}; 
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sa valeur est sensiblement double de la valeur corres- 
pondant à n — o. La pente de BC (fig. 5) est donc. 
double de la pente de AD. D'autre part, comme nñn 
est petit, la portion de courbe correspondant au 
mode II est aussi très petite : il doit donc se produire 
en C un coude au delà duquel l’aimantation augmen- 
tera suivant le mode III. Nous avons représenté, 
sur la figure, l'élément CD’ très voisin de l’élé- 
ment AD : le calcul montre, en effet, que la diffé- 
rence est du second ordre en n.. On ohtient, comme 
équation de la droite CD’, 


Al DE 
ER |: 5 ({+ mm} 


ni JAI 


PEN SRE GE ETUIS 18) 
Tr es K(l+ m)° FE 


(n in <1), 
tandis que l’équation de la droite AD est donnée 
par (16). Cette remarque est importante car nous 
voyons ainsi que la loi (14), qui n’est strictement 
valable que pour n—o, représente cependant, 
avec une précision relative qui est de l’ordre 


Fig. 6. — Courbes d’aimantation, selon le mode III, de bar- 
reaux approximativement orientés suivant l’un des plans 
de base du cube. La courbe en trait plein est la courbe 
théorique. Les courbes ponctuées se rapportent à des bar- 
reaux étudiés par Kaya et les numéros correspondants à 
ceux de son mémoire. 


de rm: ([+ m)?, les parties de la courbe d’aimantation, 
correspondant au mode III, relatives à des barreaux 
qui ne sont pas exactement orientés suivant l’une 
des faces du cube. L'erreur commise de ce chef est 
inférieure à o,5 pour 100 lorsque n est inférieur 
ou égal à 0,1. 

Nous avons mis à profit cette remarque pour 
tracer la figure 6 qui représente les valeurs théo- 
riques de Z(1+m) en fonction de H:(1+ m), 
comparées aux valeurs expérimentales de Sizoo et 
de Kaya (loc. cit.), relatives à une série de barreaux 


Not 


d’orientations variées, mais tels que n était infé- 
a o,1. Nous avons cependant utilisé également un 
barreau avec n—o,13, mais nous avons alors 
effectué la correction donnée par la formule (18). 
- Naturellement, nous n'avons tracé que les portions 
de courbe correspondant au mode III. Comme dans 
les exemples du paragraphe précédent, l'accord 
général de la théorie avec l'expérience est extré- 
mement satisfaisant. 

Lorsque le champ extérieur atteint une valeur 
suffisante, l’une des deux phases se réduit à zéro 
et tous les domaines ne sont plus aimantés que 
suivant une seule direction, l’aimantation se faisant 
désormais suivant le mode IV. Pour compléter notre 
étude, nous allons étudier le détail de ce phénomène 
dans un cas important au point de vue expérimental : 
celui de disques de révolution (ellipsoïdes aplatis) 
dont le plan équatorial est perpendiculaire à un axe 
quaternaire du cristal. 


9. Aimantation des disques suivant les 
modes III et IV. — Nous supposerons que le 
champ extérieur H, uniforme, est parallèle au plan 
équatorial du disque et qu'il fait un angle © avec la 
bissectrice OC des deux axes quaternaires OX et OV 
que contient ce plan (fig. 9). 


Fig. 7. — Diagramme des aimantations et des champs relatif 
à un ellipsoïde de révolution aplati dont le petit axe coïn- 
cide avec un axe quaternaire du cristal. 


Nous savons déjà, d’après les résultats généraux 
du paragraphe 5, que, dans la phase initiale 
{mode 1), l’aimantation est parallèle et proportion- 
nelle au champ jusqu’à ce qu’elle atteigne la valeur 
ÉRUHRe (19) 

2 cos o 


Jy 
l+ m 


Je 


Il faut pour cela que le champ extérieur prenne la 


valeur H,— N5, : V2cosv, en désignant par N 
le coefficient de champ démagnétisant du disque 
dans une direction perpendiculaire au petit axe. 


: 
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Lorsque H dépasse cette valeur, le champ inté- 
— 


rieur H; n’est plus nul et, puisqu'il s’agit d’un 
équilibre entre deux phases (mode II), il est dans 
le plan perpendiculaire à la bissectrice extérieure des 
deux axes OX et OY. Par raison de symétrie, il est 


= 
donc dirigé suivant OC. Puisque H et H; sont situés 
dans le plan XOY, il résulte de la relation 


Je > 
H;= H— NI 


& 
que l’aimantation Y est également dans ce plan, 


ee 
mais elle n’est pas parallèle au champ appliqué H : 
elle possède une composante Yy, normale au champ, 
que nous nous proposons en particulier de calculer. 
Représentons, sur la figure 7, les segments 


_. Es 
EG=H:; OG=H. 
Se 


DE > 
OE = NY: 


Sous l’action du champ intérieur H;, l’aimantation 
spontanée de chacune des deux phases tourne légè- 
rement de OA en OA’ et de OB en OB, symétri- 
quement par rapport à OC. Le vecteur OB’ est en 
équüHibre sous l’action des forces magnétocristallines 
et du champ H;. En désignant par 0 l’angle de OB’ 
avec OC, on a, d’une part, 


OC = OB’cosb, 


tandis que, d’autre part, l'énergie totale du système 


s'écrit 


pu E cos? — S,17; cos0. 
1 


PAL 


Elle est minimum pour 5 = 0, ce qui donne tous 


calculs faits, 
> K 
= %. cos0(2cos?0 — 1), 


Q 


/ (20) 


relation qui détermine 9 en fonction de H.. 

D'autre part, soumis au champ H;, le disque se 
subdivise en domaines élémentaires aimantés, les 
uns suivant OA’, les autres suivant OB’. Selon les 
proportions relatives de ces deux catégories, l’extré- 
mité M du vecteur OM, représentatif de l’aiman- 
tation moyenne, décrit la droite A’B’, comme nous 
l’avons expliqué plus haut à propos de la formule (10). 
Mais, par hypothèse, l’aimantation moyenne est 
dirigée suivant OF. Elle est donc égale à OF, 
en désignant par F l'intersection de OE avec A'B’. 
Projetons le contour OG = OE + EG sur OC, nous 
obtenons la relation 


H cos® = NOC + A; 
= NY; cost + 2Æ cos8 (200529 —1), (21) 


qui relie le champ extérieur H à l’angle 6. Projetons, 
d’autre part, le même contour sur une perpendicu- 
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laire à OG, nous obtenons l’aimantation normale 


2 


K 
NY; 


In=— 7 4 sin® = — sin # cosô(2cos20 — 1), 
Ces deux relations relient Yy et H par l'intermé- 
diaire du paramètre 6; le problème est donc résolu. 
Lorsque le champ intérieur est faible, OA’- est 


voisin de OA : on peut alors poser cos à — LE + e 


où « est très petit; en négligeant e? et en éliminant € 
entre (21) et (22), nous obtenons 


NY, 


; cos v sin v 
SPAS ee SSSR EE SN PE 93 
4K 


Nous avons vu plus haut que l’aimantation normale 
restait nulle jusqu’à ce que*le champ H atteigne la 
valeur H,— NY, : V2 cos 9: La formule (23) nous 
montre qu’au-dessus, l’aimantation normale com- 
mence par être proportionnelle à H — H,. 

Il serait aussi facile de calculer maintenant la 
composante parallèle de l’aimantation ainsi que les 
proportions respectives des deux phases, mais ce 
serait sans intérêt. Remarquons simplement que les 
variations d’aimantation observées ici proviennent 
à la fois d’une rotation vraie de l’aimantation spon- 
tanée à l’intérieur des domaines et d’un changement 
dans la répartition des domaines aimantés sui- 
vant OA’ et OB’. À mesure que AH croît le point F 
se rapproche de À’ et, à un certain moment, se 
confond avec lui. Tous les domaines sont alors 
aimantés suivant la direction OA’ et, dès lors, les 
changements d’aimantation proviennent uniquement 
d’une rotation réversible du vecteur OA’ sous l’action 
du champ H; il s’agit donc d’une aimantation 
selon le mode IV. 

Le calcul de la composante normale dans ce 
dernier mode d’aimantation est classique [12] : 
rappelons-le très brièvement. L'énergie totale est la 
somme du terme d’énergie magnétocristalline 


— K cos40 : 8 


et de l’énergie dans le champ extérieur 

— HI, cos(? — 0). 
Il n’y a pas à tenir compte de l’énergie due au champ 
démagnétisant, car il s’agit simplement ici de la 
rotation d’un vecteur, constant en module, suivant 
des directions dont le coefficient de champ démagné- 
tisant est constant, l’énergie correspondante est donc 


également constante. L'énergie totale est minimum 
lorsque 0 satisfait à la relation 


K sin40—=2H39,sin(o —8). 
La composante normale est alors 
Jn= ÿFssin(o — 8). 


En résumé, dans un disque, la courbe de la compo- 
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sante normale de l’aimantation en fonction du champ 
extérieur comporte trois régions : une première 
région, correspondant au mode I, dans laquelle 
l’aimantation normale est nulle; une deuxième 
région, correspondant au mode III, dans laquelle 
elle augmente rapidement avec le champ à partir 
de zéro suivant les formules (21) et (22) et enfin 
une dernière région, correspondant au mode IV, 
dans laquelle elle diminue’ avec le champ suivant la 
formule établie dans l’alinéa précédent. Nous avons 
comparé ces résultats théoriques aux expériences 
de Webster [13] et de Honda et Kaya [14]. Les 
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Fig. 8. — Composante normale au champ de l’aimantation, 
dans des disques taillés dans un des plans de base du cube. 
Les courbes en trait plein sont les courbes théoriques; les 
cercles se rapportent aux expériences de Honda et Kaya, 
les triangles à celles de Webster. En abscisses, on a porté 
le champ magnétique. 


courbes de la figure 8 ont été calculées en adop- 
tant K = 43.16) 09, = trio Set Men prenant 
comme coefficients de champ démagnétisant, les 
valeurs théoriques N = 0,734 et N = 0,190 respec- 
tivement indiquées par ces auteurs. Les portions de 
courbe correspondant au mode I sont représentées 
par les segments OA et OB, celles qui correspondent 
au mode III par les segments AC et BD : elles 
dépendent de la valeur du champ démagnétisant, 
tandis que la portion de courbe commune CDE, 
correspondant au mode IV, en est indépendante. 
Les points expérimentaux se placent convenablement 
par rapport aux courbes théoriques et les écarts sont 
imputables tant aux impuretés et aux déformations 
du cristal qu'aux imperfections inévitables de la 
taille en ellipsoïde. 


10. Les subdivisions de la courbe d’aiman- 
tation. — [L’ensemble des résultats précédents 


NOTE 


nous prouve ainsi que, dans le cas général (orien- 
tation quelconque des axes cristallins par rapport 
aux axes de l’ellipsoïde), la courbe d’aimantation 
d'un monocristal de fer ellipsoïdal se subdivise en 
quatre régions correspondant aux quatre modes 
d’aimantation prévus dans le Tableau I du para- 
graphe 4; ils se succèdent dans l’ordre indiqué, 
au fur et à mesure que le champ extérieur croît. 
Aux valeurs critiques du champ correspondant au 
passage d’un mode à un autre, l’aimantation ne 
subit pas de discontinuité : la courbe présente 
simplement un point anguleux indiquant une discon- 
tinuité de la dérivée première d# : 4H. L'impor- 
tance relative des différentes régions est très variable 
selon l’orientation des axes du cristal. Pour certaines 
orientations privilégiées, un ou plusieurs modes 
peuvent même disparaître complètement. 

Chacun de ces modes est caractérisé par l’exis- 
tence d’un nombre bien déterminé de phases en 
équilibre, 6, 3, 2 ou 1, dont les volumes respectifs 
varient avec le champ; ces volumes sont calculables 
d’après les méthodes indiquées. La direction de 
l’aimantation spontanée de chacune des phases 
varie également avec le champ, sauf dans le mode I 
où elle coïncide avec un axe quaternaire. 

Tous ces résultats, énoncés et précisés ici pour la 
première fois, ont été obtenus sans rien préjuger de 
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la forme et des dispositions relatives des domaines 
élémentaires : c’est ce dernier problème que nous 
allons maintenant étudier en prenant pour base des 
faits expérimentaux. Nous étudierons tout spécia- 
lement les domaines correspondants aux modes II 
et IIT, au-dessus du premier coude de la courbe 
d’aimantation. En effet, comme nous l’avons fait 
remarquer à la fin du paragraphe 5, dans le mode I, 
au-dessous du premier coude, les proportions rela- 
tives des six espèces de domaines élémentaires ne 
sont pas déterminées dans un cristal idéal bien que 
l’aimantation résultante le soit : ce sont des acci- 
dents minimes, tensions, inclusions, etc., qui achè- 
veront de fixer la répartition qui pourra ainsi être 
très variable d’un cristal à l’autre : le polissage par 
exemple joue un rôle considérable et modifie profon- 
dément la structure superficielle des domaines. 
C’est pourquoi nous nous limiterons provisoi- 
rement (1) ici à l’étude de la structure des domaines 
correspondants aux modes II et III, entièrement 
déterminée par la théorie exposée plus haut et 
beaucoup moins sensible aux perturbations. Quant 
au mode IV, la question ne se pose pas puisque, 
par définition, il ne possède qu’une seule espèce de 
domaines élémentaires. (A suivre.) 


() Un mémoire ultérieur sera consacré à l’étude du mode I. 
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SOLUTIONS. SOLUBILITÉ. V. 
SOLUBILITÉS RÉELLES ET THÉORIQUES. COMPARAISON POUR LES NON ÉLECTROLYTES 


Par E. DARMOIS. 


Sommaire. — Les principes énoncés dans les exposés précédents sont comparés à quelques résultats 

expérimentaux. La solubilité des gaz, celle des liquides, puis des solides sont examinées successivement. 

Pour les gaz, on examine la nature de la chaleur de dissolution. Pour les liquides, on revient sur la 

démixtion à propos des solutions d’iodure stannique; on essaie d’expliquer l’existence d’une T. C.S. 

\ inférieure, que les théories genre Hildebrand n’expliquent pas. La solubilité des solides, traitée sur les 

exemples de l’iode et de l’iodure d’étain, montre que les solutions s’écartent de l’idéalité, mais pas d’une 

façon radicale; on est amené ainsi à la notion de « solutions régulières », déjà utilisée dans les exposés 

précédents. On indique ce qu’elle est devenue avec Guggenheim, qui à introduit la notion de «solutions 
strictement régulières » et qui a pu ainsi soumettre ces solutions à la mécanique statistique. 


Il est intéressant maintenant de comparer les en détail en se plaçant surtout au point de vue de 
solubilités réellement observées à celles qui doivent la pression interne; nous lui emprunterons un certain 
se déduire des diverses lois ou règles énoncées précé- nombre de résultats, en complétant son exposé par 
demment. -Hildebrand a fait une telle comparaison diverses remarques. 


TABLEAU Î. 


Solvant. (1). CEA He. 520) Ne. Ne CO. O.. Ar. 
AdQ AE dre à SO () ne - 1,7 10 II 16 21 
Pentane............. ( DS) -— - - - ë ro 67,6 
VAI ARS PORTO LE JR 7,49 = 6,05 - 12,4 16,9 19,5 25,6 
Cyclohexanez......." 0 7,80 1,08 - 1,04 - = = 14,5 
No AVlènE SEE 0,46 8,10 e 4,0 - 6,1 8,9 - na 
CON TE te NC 8,54 = 3:2 = 6,8 9,9 Gin = 
Ghloroforme 4. 1,0) 8,93 - - - 4,3 6,3 - - 
ACÉLONE LE M EN RS 2,8 - 1,01 2,9 Lol 5,3 7,8 8,4 let 
Pénzene/ ner 0 9,00 0,71 2,5 - 4,3 6,5 8,15 8 
Chlorobenzène ...... 1,56 9,92 - 2,0 - 4,2 6,3 759 
CSN a ae EL 0 9,98 - 0,84 - re) 2,0 - = 
MÉTRANROL SR ANNEE 1,68 14,3 0,57 F0 - DD 3,0 = 4,8 
VOTES ANS PATES E 1,85 - 0,07 0,19 0,084 0,13 0,19 0,17 ,41 


| 
(*) La solubilité idéale pour He et H, est impossible à calculer à cause de la forte extrapolation. 


A. Solubilité des gaz. — Gaz DE FAIBLE POLA- Dans les solvants non polaires, la solubilité 
RITÉ, — Dans le Tableau I, les solubilités sont diminue quand la pression interne du solvant 
évaluées en z.1of à 200 (exception pour Ar à o°). augmente. Les solvants polaires ont été soulignés 
On se reportera à Hildebrand pour la provenance dans le tableau: on voit que la régularité précédente 
des mesures et la difficulté de constitution d’un ne joue pas complètement (voir par exemple la 
tel tableau; p se rapporte au solvant. place de CS, et du méthanol). Cependant le pouvoir 
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dissolvant d’un liquide polaire lui assigne la même 
place quel que soit le gaz. : 

Just [1] a fait remarquer depuis fort long- 
temps (1901) que le rapport des solubilités de deux 
gaz semble assez constant dans tous les solvants, 
pour ceux toutefois dont les pressions internes ne 

sont pas trop éloignées. 
 Hildebrand a essayé d'appliquer l'équation 


à : 
(Exp. III) en admettant D ne) 2) 
t 2 


(a 4 


L’extrapolation de p, peut être faite avec l’équa- 


tion RTInp,— é + B; à la température d’ébul- 
lition, choisie de préférence à la température critique, 
on aura RTinpy= A(1— 7). Quand le gaz est 
très peu soluble, x,<x;, pratiquement ©, — 1, 


l'équation RTIn = V,9,D? s'écrit 
0 


c’est-à-dire 


Lo 
—]InTs = — 


A1 I 
SE EE DE PRE 
(7 r)+ AT L (sous 1 atm). (1) 


Pour l’argon, on peut admettre v, = 30-et = 4,0 
en passant aux log vulgaires et admettant pour 
, A I I 
l’argon Fe ( TT 

devient 


) = 2,68, on voit que la formule 


(2) 


: 
Cette formule permet de calculer, à l’aide des (a) 


des solvants, les valeurs suivantes : 


CH, m.xylène, Cyclohexane. 
Go Calc... : 7 De LO 10,8 12,0 
Ts Obs ...... 7,8 nt 14,5 


3,44 
8,04 
10,1 


27,9 
DOS T 
8,7 


3,66 
6,62 
11,30 


0,984 
0,986 
0,989 


SOLUBILITÉS DU CHLORE LIQUIDE. — La solubilité 
idéale résulte du p, à o°. Pour l'avoir, on fait usage 
des fugacités de Cl, comme suit. Sous 1 atm à 0° 
et 1000, le poids de 1 1 de Cl, est respectivement 3,220 


: RT 
et 2,329 g; dans la relation v — ee æ, on calcule & 
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égal à 380 et 160 ml respectivement. En inter- 
polant, on trouve pour.&-à 20° et 4o° les valeurs 335 
et 290, ce qui permet de construire le Tableau II 
des solubhilités idéales. 

La solubilité réelle à o° est donnée au Tableau III 
pour divers solvants. 


TaBLEAu III. 


Solvan£. Hcplane. Eau. Idéal. 


CI,Si. 


La solubilité dans les trois premiers solvants est 
très voisine de la valeur idéale. De plus, la solubilité 
diminue quand la P.I. s'éloigne de celle du 
chlore (9,36). D’après Jakowkin, les pressions de 
vapeur partielles de CI, dans C CI, suivent bien la 
loi de Raoult. La solubilité dans l’eau est nettement 
inférieure aux autres, conséquence probable de la 
forte polarité et de la structure de ce solvant. 


TaBLcEAu IV. 
À 
Solvant. m(D). Los æ.104. 

TAÉA LE RER AN ne 0 0 DOUANES) 
Acide d’amyle...... 1,0 7,00 270 

TE XYIeNCR AR Te 0,46 8,10 102 
ACÉTONE SE Re 2,8 8,40 209 

COL NET ER RE o 8,54 100 
Toluènet res 0,37 8,32 107 
Chloroforme........ 1,05 8,93 125 
Benzene ere 0 9,00 g1 
Chlorobenzène......| 1,56 9,52 93 

Ge HP Br SE ET 05 9,68 82 
Nitrobenzèuce........| 4,08 9,52 113 
Éthanol 72e. 1,70 10,4 70 
Méthanol:-#1.44.1 1,08 MIS 2 71 

* rN : I F 
(*) ou 1758 Ps 
SoLUBILITÉ DE CO,. — La solubilité idéale exige 


la connaissance à 20° de la pression de saturation : 
56,3 atm d’après Villard; d’où Fate 0,0178. D'autre 


part les mesures sur la compressibilité donnent 
pour moyenne de «entre 10 et 4o atm la valeur 0,152 


9284 | JOURNAL DE PHYSIQUE No A1. 

a s DER ap B. Nature de la chaleur de dissolution des 
Utilisant-a formule (EXBFE In BC RT cocuie gaz. — Le corps dissous étant à l’état liquide, il 
nf De AE AL est nécessaire pour dissoudre un solide de démolir. 
56,3 4401 Ce UN pe 9e RRQ ENCRES le réseau du corps. La signification de la chaleur 


I 


. Ê . I 
élevée de la pression, il. vaut mieux employer 7 
comme solubilité idéale, ce qui donne > 0,0254. 
0 


Le Tableau IV donne, pour une série de solvants 
arrangés par P. I. croissante, les comparaisons 


ci-dessus. 


Le caractère acide de CO, intervient pour sa. 


solubilité dans certaines bases, comme le montre 
le Tableau V, qui donne, à côté de la constante de 
dissociation de la base, la solubilité à 15-200. 


TABLEAU V. 
K. æ.10%. 
Aniline trees 3,2.10 10 55 
o.toluidine...... 2,9 66 
PPyridine..1 260 129 


faible, 


Peau restent 
seulement 7.10", malgré le caractère acide. La 
comparaison avec les solubilités du Tableau I montre 
que CO, est cependant beaucoup plus soluble dans 
l’eau que tous les gaz du tableau. | 


La solubilité dans très 


UN GAZ POLAIRE. L’AMMONIAC. — Le Tableau VI 
résume les quelques rares mesures faites sur ce gaz; 
il donne les solubilités à o° et sous r atm, en fraction 
molaire po = 4,19 atm. 


TABLEAU VI. 
Solubilité. Solvant. Solubilité. 
Idéal eee re 0,238 Éthanol.......| 0,398 
SLR 0,0026 Méthanol.....| o,439 


sie.) 0,079 NN Lau. ......,.. 


On voit que le caractère polaire du corps dissous 
intervient ici nettement; l’ammoniac est très peu 
soluble dans le toluène, corps non polaire; il l’est 
un peu plus dans l’éther, faiblement polaire et il se 
dissout fortement dans les trois autres solvants, 
tous nettement polaires. Dans l’eau, la solution 
présente de faibles propriétés basiques; elle contien- 
drait une faible proportion d'ions NH+ et OH-, 
ce qui a pour conséquence d'augmenter un peu la 
solubilité. 


de dissolution semble plus simple pour un gaz. 
Plusieurs auteurs ont appelé l'attention, même 
dans ce cas, sur une complication [2 à 5]. Pour 
faire entrer : mol en solution, il faut lui faire une 
place dans le solvant, c'est-à-dire écarter les unes 
des autres les molécules du solvant, donc travailler 
contre les forces intermoléculaires. L'énergie corres- 
pondante (de cavitation) doit être soustraite de 
l'énergie de dissolution pour donner la véritable 
énergie « d’accolement » solvant-corps dissous. 
Pour éviter l'intervention des forces entre molécules 
du corps dissous, on opérera en solution éten- 
due; c’est le cas pour beaucoup de solutions 
gazeuses. 

Le cas des solutions de gaz rares a été traité, 
d’abord par Lange et Watzel [4] pour les 
solutions aqueuses, puis par Eley [5] pour les 
solutions aqueuses et organiques. Trois méthodes 
ont été proposées pour le calcul de l’énergie de 
cavitation AË, : 1° on suppose que, pour loger 
les N molécules d’une mole, on fait N cavités de 
volume v; on pose Nov = », où v est le volume molaire 
partiel du gaz. Eley adopte ensuite la formule 


thermodynamique AE. = T 6 v, où « est le coefficient 


de dilatation, 8 celui de compressibilité; il donne 
un tableau des valeurs de » pour les gaz du Tableau I, 
l’eau et les solvants organiques; 2° en admettant 
que la surface du liquide dans la cavité a la même 
constante capillaire que le liquide en masse, on 


aura AË.— 45,4 (TS): 3° enfin Lange et 


Martin [6] supposent que la formation d’une cavité 
de rayon r est analogue à celle d’une bulle de vapeur; 
ils posent AE, — AEu(=) où AE D RTS 
r; est le rayon de la molécule de solvant. 


TABLEAu VII. 


ÂE, (cal kg/mol—"\. 


Solvant. rs(A). 
HAUR cer 1,4 
Éthanol ....... 2,0 
HExXANC ARE TE 3,2 
Chloroforme....| 2,6 
Acétone........ DA 
Éther tee 2,7 
CORRE 3,0 


\ 


NOT: 


_ Les trois procédés donnent des résultats très 
différents comme le montre le Tableau VII, où AE, se 
rapporte à D — 10 cmÿ, r — 1,58 À (à 200 C). 
Quand on introduit la molécule dans la cavité, 
il y a un dégagement d'énergie — AE,, Le change- 
ment d'énergie total pour la dissolution d’une mole 
de gaz sera AË,— AE, + AE;. Le signe de AE, règle 
celui du coefficient de température de la solubilité; 
si AE, <o, le C.T. est positif et inversement. 
Kôrôsy a signalé [2] une régularité concernant ce 
C. T.; il a trouvé que le C.T. est positif quand la 
la température critique est inférieure à -r80° K 


et négatif quand T.> 1800 K. De même Uhlig [3]' 


avait signalé (avec quelques erreurs) une régularité 
concernant la solubilité et la constante capillaire 
du solvant; il y aurait une relation linéaire entre In, s 
et y. On voit que RT Ins est en relation avec AE, 
et y avec AE; la régularité d’Uhlig exprimerait 
donc que ja variation d’énergie libre d’accolement 
est indépendante du solvant. 

Quand on entre dans le détail des calculs, l’accord 
des différents auteurs est malheureusement mauvais. 
Eley donne de bonnes raisons pour expliquer que AE, 
doit être nulle pour l’eau à 4°; on peut facilement 
faire des cavités sans énergie appréciable grâce 
à la structure quasi réticulaire de l’eau; c’est ce qui 
expliquerait le gros désaccord entre les méthodes (1) 
et (3) pour le calcul de AE. Ce désaccord doit natu- 
rellement se répercuter dans la valeur de AE: 
pour laquelle Lange et Eley donnent des valeurs 
très différentes. On doit donc accepter avec quelques 
réserves les conclusions que Lange tire de la grande 
valeur de AËE.; il y aurait de telles forces d’acco- 
lement entre l’argon et l’eau que Lange imagine 
des forces chimiques. Il ne semble pas douteux 


toutefois que l’idée des cavités rend compte de. 


l’énergie de dissolution; celle-ci est donc de ce fait 
en relation avec la dilatation isotherme des liquides. 
Cette dernière corrélation avait déjà été exprimée 
autrement par Hildebrand à propos de ses recherches 


: CV dE d 
sur la P. I. quand il calculait (T),= T(E) — P- 


C. Solubilité des liquides. — PROCÉDÉS DE 
CALCUL. — Ils sont dus à Hildebrand et ses élèves. 
Nous avons déjà vu, particulièrement à l'Exposé I], 
qu'un mélange liquide homogène peut se séparer 
en deux couches, soit au-dessous d’une certaine 
température (T.C.S. supérieure), soit au-dessus 
(T. C.S. inférieure); le premier cas est plus fréquent 
et c’est de lui qu'il sera question d’abord dans ce 
qui suit. ; 

Nous supposerons de nouveau que le coefficient 
d'activité peut se mettre sous la forme 


: (3) 


On écrit que, à la T. C. S., pour les deux composants, 
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dina d’Ina 
OR AT IQ Er ME Cela donne 
diner CPAS d’oi PAR 
del CT NT EE RNA RTE 
ai I 20 I 2 b 
GAIN SET LE ue Re ge D 
n dx: + 7 FT 0, d’où ae T 
Donc 
HA 0e —= 00) (4) 
et 
re ru. 
1 SP (5) 
Si l'équation (3) a été écrite 
di Me Bz;5 
log (É) = se (6) 
on a 
B =0,434b ’est-à-dire 7% — ë 
0; ; c est-a-a1re ce = 0,87R 


Pour les températures au-dessous de T,, si l’on 
appelle a, et a; les activités du composant n° 1 
dans les deux phases, a, et a, celles du n° 2, 
on à 

CA = GAS dy = DIS 

Si æ, et x; sont les fractions molaires du n° 1 

dans les deux phases, on a 


b bee 
Ina =Inz, — TV R In a, — Inx' — AT “1? 
[2 [/4 b UE " [/2 b l V1 
In a; — Inxi — RAT 2 In a; — Inx° = RAT 
Par soustraction 
b 
mxi—Inxz, = = (x? — x? 
| il 1 AT ( 2 2 
et 
l ’ b 2 D 
Inx, — Inx' = AT TT). 
Comme 
Li+La=Li+æ=I, 
on en tire 
1— Zi 20 1— 2 b 
In mi : gpei= = 24 z721={T) 
7 
d 
Pour 1°—= T7; onar,—#— 05, donc Gi ar 
finalement 
1— x} De } 
In = ——(1—2% 7 
2 AT" 1) ( ) 


et la même équation pour x,. Si x, est connu, on 
peut calculer T par (7) et réciproquement. 

L'équation (3) n’est plus. exacte si les volumes 
molaires des deux composants sont assez différents; 
on emploiera alors l’équation plus correcte 


RTIny:= #193 D?. (8) 


256 


En répétant les calculs ci-dessus, on obtient 


2? 0o( Vi — Pa) — 2019241 + 05 = 0. (9) 
On'en tirer ac leiT 
Da— V9? + p5 — pi100 
LA — — V - = —. (10) 
PAT» 


Quand v,>v0,, %,->0,5 comme vu plus haut. 
On trouve ensuite 
RTE 


2%1%:07 93 D? 
(æi Pi + Le C2 ) 


(11) 
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Rene 
Si v,—+v,, on retrouve RT:—+-—: On verra plus 


loin un autre mode de calcul utilisant la théorie 
des solutions régulières de Guggenheim. 


Nous indiquerons maintenant les résultats obtenus 


en étudiant quelques systèmes. 


IODURE STANNIQUE. — Il forme deux couches 
avec des hydrocarbures ,paraffiniques et avec CLSi. 
Le Tableau VIII donne les T.C.S. de I,Sn avec 
ces Corps. 


TABLEAU VIIL 


solvant. 


Dicétyle 
i-Octane 


n-Hexanere rues 
CI, Si 

n-Heptane 
nOCctatiehs cts 


En général v; et v, sont peu différents et x, est 
voisin de 0,50 à la T. C. S. Pour le dicétyle, exception 
nette; son v, à 194° est.615 et celui de l’iodure 
est 171. On essaie dans ce cas l’équation (9); on 
trouve 0,85 au lieu de 0,90 mesuré. C’est Cl,Si 
qui ‘est ensuite le plus différent avec v — 139; le 
calcul donne 0,44 au lieu de 0,40 mesuré. La concor- 
dance n’est pas mauvaise. 

Le tableau montré que, si les 7. décroissent du 
dicétyle à l’octane n, les P. I. croissent; c’est qualita- 
tivement ce que donne l'équation (11).. Pour 
calculer T. par cette équation, on manque de données 
sur les densités qu’on doit extrapoler dans des 


1 
intervalles trop grands; malgré cela les a? de la 
dernière, colonne sont voisins ec concordent avec 
la valeur 1405 tirée de la pression de vapeur. 

Dice et Hildebrand ont montré que l’équation (7) 
n'est pas très bonne; ils en déduisent que, vers 
la T.C.S., il se forme des agrégats qui rendent 
douteuse la valeur du W qui a été mis à la base 
des calculs. L’équation (7) n’est bonne que pour 
les systèmes symétriques (tx, — t,.— 0,5 à la T.C.S.). 


C’est ce qui a été supposé plus haut pour le calcul. 


de C(T). Quand 1,7 0,5, C(T) . et il y a deux 
équations. L’octane donne exactement x = 0,5; 
avec une valeur convenable de b, on peut repré- 
senter convenablement toute la courbe de solubilité. 

On trouvera dans Hildebrand d’autres exemples 


concernant les miscibilités du phosphore et du 


soufre fondus, avec d’autres concordances entre 


la théorie et l'expérience. Le cas classique du. 


mélange aniline-hexane fournit toutefois un désaccord 


important.'Dans ce cas, on a T:— 3339; les P. I. 
sont respectivement 9,80 et 7,26; l’équation (11) 
donne T,— 195°. Cet énorme désaccord est attribué 
à la formation de liaisons « H ». Ces liaisons semblent 


intervenir sans aucun doute dans les mélanges … 


avec l’eau. 


= 


SOLUBILITÉS DES LIQUIDES DANS L'EAU. — Dans 


le tableau de l’Exposé IV, nous avons déjà donné 
quelques solubilités et nous avons discuté à cet 
endroit la raison de ces solubilités. Alors que Hilde- 


brand n’attribue aucune importance au moment 
électrique, et qu’il invoque les liaisons «H », il semble 


que la polarité intervient à petite distance. 


DÉMIXTION DISSIMULÉE. — Le terme est de * 


Timmermans et la notion se déduit de l’étude de 


mélanges d’analogues. Le système hexane-aniline « 


a une T.C.S. supérieure à 640; le système cyclo- 
hexane-aniline à 31° et le système hexane-nitro- 
benzène à 21°. On peut en déduire par analogie 


que le système cyclohexane-nitrobenzène doit avoir 
sa T.C.S. aux environs de o°. Effectivement, par. 


surfusion du cyclohexane, on a pu l’observer à — 56, 
On peut donc dire qu'à la température ordinaire 


le mélange homogène CH,,—C£H.NO, est proche à 
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d’un domaine de démixtion; il doit présenter des 
anomalies qui reflètent cette proximité. La pression 
de vapeur aura dans des conditions une déviation 
généralement positive et l’on pourra tomber sur un 
azéotrope négatif; exemple hexane-iodure d’éthyle. 
Une chaleur de mélange fortement négative (absorp- 
tion de chaleur) étant toujours liée à la proximité 
d'une T.C.S. supérieure, la mesure d’une telle 
chaleur fera conclure à la démixtion dissimulée. 
Nous avons vu (Exp. IV) l'influence d’un troisième 
Composant sur la solubilité mutuelle de deux 
_ liquides non miscibles. Quand ce nouveau composant 
est plus soluble dans l’un des deux premiers que dans 
l’autre, il y a élargissement du domaine de démixtion 
et diminution de la solubilité mutuelle. Cet effet 
persistera évidemment si la démixtion est dissimulée. 


CAS D’UNE T. CC. S. INFÉRIEURE. — Les considé- 
rations précédentes peuvent se résumer ainsi. 
Sous la forme log y, — Ax; (Exp. Il), avec des 
valeurs convenables de À >o, on explique la 
séparation en deux couches. D'autre part la théorie 
de Hildebrand (Exp. III) permet de montrer que À 
est toujours positif pour une action physique des 
_ deux espèces de molécules. Le calcul de À conduit 

à une variation en raison inverse de 1, d’où les 
, résultats qui précèdent. 

Pour la T.C.S. inférieure, il faut des déviations 
qui augmentent au contraire avec 7’. Si l’on garde 
des déviations positives et de la forme Ax;, il faut 
que À varie dans le même sens que 7’, d’où la néces- 
sité d’une théorie tout à fait différente. K. L. Wolf 
. a émis l’idée [7] que, à basse température, le mélange 
homogène contient deux espèces de « supermolé- 
cules »; l’une des deux $e dissocierait, d’où coexistence 
de deux espèces moins semblables et diminution 
de la solubilité. Le problème est alors celui du mélange 
d’une espèce provisoirement normale (celle qui 
reste associée) avec une autre qui est seulement en 
partie associée. C’est le problème que Dolezalek a 
traité (Exp. III) pour expliquer les : déviations 
positives. Wolf s’est contenté d’une vue qualitative. 
En reprenant la théorie de Dolezalek, nous suppo- 


SOLUTIONS. 


serons que c’est la substance n° 2 qui est partiel-” 


lement associée, n, moles du n° 1 sont mélangées 
à n, moles du n° 2, n moles de composé double 
étant formées. En appelant a;, a, a les activités 
des trois espèces, on admettra que leur mélange 
est quasi idéal comme déjà vu, de plus la loi d'action 
de masses donne 

a = Kai. (12) 


L'élimination de n entre les équations donne 
finalement la valeur de & 
—r+ Vri+oekni+k 
okri+k—ri+Vri+ekn+k 


ee a) (13) 


: 1K t TE 
où k — À + 1 6 BE ture 
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( Q . Œn 
On forme ensuite le quotient y, — — et, comme 
La 


les déviations de Raoult sont positives, on peut 
poser y, = 1 +e, d’où € qu'on développe suivant 
les puissances croissantes de x.. fe 
En gardant seulement le premier terme de ce 
développement, on aura Iny, = €; on trouve ainsi 


k—: 
2(k+ VK) 


Inv>=— 


PA (14) 


Le coefficient de x; est bien positif puisque K > o. 
Pour que les déviations augmentent avec T, on voit 
dk 


d7 


i d 
Or la formule connue 


de suite qu’on doit avoir —, > o, c’est-à-dire A) 


IT e exige alors 
que Q, chaleur de formation du complexe, soit 
négative. Autrement dit la formation du corps 
associé doit être endothermique et sa quantité doit 
augmenter avec T’. Si l’on suppose que Q est constant 
dans l'intervalle de température considéré, on 
pourra poser 
Q 
K = P eff, (15) 
Les valeurs habituelles des chaleurs de formation 
de ces sortes de composés sont assez faibles pour 
qu'on puisse, en première approximation, poser 


Ko— P(: + ir) où Q < o. Finalement, Iny, se 


met sous la forme 


In y: — (e — £) Ds 


où l’on trouverait facilement les valeurs de « et f 
en fonction de P. 

On a bien ainsi des déviations qui augmentent 
avec T. Si l’explication a quelque valeur, on voit 
qu'elle est exactement l'inverse de celle proposée 
par Wolf. C’est la polymérisation de l’un des corps 
qui diminue sa solubilité. A température encore 
plus élevée, le deuxième se polymériserait à son 
tour, d’où la T.C.S. supérieure. Les calculs des 
paragraphes précédents s'appliquent à la forme (16) 
de Iny,. En particulier (7) deviendrait 


TE -ÿ 
CN CR PE 
z' T 


Cette théorie est naturellement très approxi- 
mative et il faudrait probablement aller plus loin 
dans les développements en série. De plus, il faut 
se rappeler les objections faites à la théorie de: 
Dolezalek dans le cas des déviations positives. 
Nous donnons maintenant des résultats de Prigogine 
utilisant l'association « supérieure ». Ils ne sont 
pas plus encourageants. 

Si l’on tient compte de l’association « supérieure » 
du corps associé, comme l’a fait Prigogine [8], on 
voit que l’activité de l'alcool dans C CL est repré- 
sentée par une courbe avec de grandes déviations. 


19° 


(16) 


In (17) 


Jar ) 
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Dans une communication privée, I. Prigogine arrive 
au résultat suivant : « il est impossible de rendre 
compte de la démixtion en imaginant une association 
conformément à la loi simple de Mecke et Kempter. 
Il est possible qu'une autre loi d'association favo- 
risant davantage la formation de grands complexes 
conduise à la déviation, mais en attendant il faut 
réserver tout jugement à ce sujet. » 

Il n’est pas non plus exclu qu'il puisse s'agir 
de déviations négatives. Sous la forme log y, =— At; 
quel que soit À il ne peut y avoir de points d’inflexion 
dans la courbe de a, en fonction de x,. Nous avons 
dit (Exp. II) que de telles inflexions avaient lieu 
avec des valeurs convenables de À et B et pour une 
formule du type log y, = At + Bt. 


Dans ce cas on peut penser à la formation, égale- 
ment envisagée par Dolezalek, d’une combinaison. 
Qualitativement, la combinaison aurait lieu à basse 
température et se dissocierait à température plus 
élevée, d’où la possibilité d’une démixtion. Si l’on 
reprend de même le calcui de Dolezalek (Exp. ID), 


4K à 
en posant & — -*—; on trouve cette fois 
K +1 
NS MONT em Lames CUT er 
Iny;=—Xx : 2 PRET PRET EE (18) 


Pour avoir une déviation qui augmente avec T, 
E d 

7 7 % ce qui exige de nouveau a” * 
et une ne de formation négative. Cette nouvelle 
hypothèse est encore moins intéressante que l’autre. 


Les couples qur donnent des domaines de démixtion 
fermés sont assez rares : eau nicotine; m-toluidine- 
glycérine. Il s’agit nettement de corps réputés 
associés et le premier genre d’explication serait 
plus plausible. Nos calculs supposent les mélanges 
quasi idéaux, ce qui est probablement inexact. 


il faut que à 


D. Solubilité des solides. — Nous emprun- 
terons de nouveau à Hildebrand les résultats concer- 
nant les solubilités de l’iode et de l’iodure d’étain. 
‘On se reportera à son livre pour celles du phosphore 
et du soufre. 


SOLUTIONS D'’IODE. — Les solutions d’iode peuvent 
avoir diverses couleurs : violettes dans l’hexane, 
jaunes daris l’eau, brunes dans l'alcool, etc. Il 
semble que la couleur « normale » est celle des 
solutions violettes. C’est de ces solutions seules 
qu’il sera question ici, les autres renfermant proba- 
blement des espèces moléculaires plus compliquées. 


La solubilité idéale est déduite de l'équation 
de Schrôder-Le Chatelier. On y fait T;— 3870, 
et L,— 4o1io cal. 


On trouve ainsi z,=0,1212. La figure 1 (1) 
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donne, en Fonction de + 7 log x, pour divers solvants 


qu'on retrouvera dans + Tableau IX. 


La courbe idéale est suivie par les solutions dans 
le soufre fondu; les autres courbes s’écartent et 
forment une famille que Hildebrand considère comme 
solutions régulières. On leur applique Héquanss 


vue à l’Exposé III pour calculer, à 250 cs 


à partir. os solubilités mesurées; on admet 


" se AE \? ; ; 
D; —)09 ne On y voit que (+) est bien cons- 


tant, même pour les solvants polaires (soulignés). La 
moyenne de ces valeurs est 13,67; elle est très 
voisine de la valeur 13,6 déduite des données de 
pression de vapeur. 


TaBcEau IX. 

Solvant. 2. (+): ( Le je cale. 
n=Heéxane,. ee 0,00456 7,44 13,67 
SHC RASE RES 0,00499 TROT 13,71 
1-Octane re 0,0592 500 13,51 
n-Heptane........ 0,00679 7,45 13,35 
GORE RARE Re 0,01147 8,54 13,99 
TLC CS RRERS 0,021 8,70 13,52 
CHERE 0,0228 8,93 13,71 
CSS Der 0,0576 9,98 13,82 
CB ee 0,0616 10,1 13,78 
CH Bree 0,0782 9,86 (13,03) 
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Pour représenter les courbes en 7 on se contente 


de l'équation RT 1og(%) — kxi; les valeurs de k 


calculées sont en effet assez constantes, à savoir 189 
pour CS,, 300 pour CH Cl;, 390 pour C CL, C’est 
à l’aide de cette équation qu'ont été calculées les 
parties de courbes en pointillé, qui rejoignent la 
courbe idéale au point marqué d’une flèche et qui 
est le point de fusion de l’iode. 


SOLUTIONS DE I,Sn. — Mêmes notations pour la 


figure 2 et le Tableau X. On admet v, — 151 cm 


Fig. 2. 


22000; 416,6; 1;— 3775 cal, ce qui donne 
Te = 0,164. Les courbes pointillées ont été calculées 


par la même équation simplifiée, avec k égal à 194 


pour C,;H,Br,, 315 pour C Cl,,'436 pour C;H,,. 


TABLEAU X. 

Solvant. Lee ( 2). (SE). cale 
Semi n eee 0,00382 7,07 11,42 
n-Heptane...... 0,00553 7,45 NTI 
TS SERRES 0 ,00690 7 40 11,01 
(END HÉRRESRNEE 0,01459 8,54 11,69 
CHOICE 0,01692 8,93 11,97 
(OU 0 ARR Re 0,02181 9,00 11,92 
Toluène........ 0,02507 8,64 11,44 
m-Xylène ...... 0,02538 8,10 10,89 
Cs: H,Bro....... o,04714 9,68 12,09 
(CSN ERA TERE 0,1464 9,98 10,94 


AVA 2 
La moyenne des valeurs de ( ee). est 11,44, 


alors que la valeur calculée à partir des données 
de pression de vapeur est seulement 9,32. 
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SOLUTIONS DE NAPHTALÈNE. — Elles ont été 
étudiées par Scatchard [o], qui a comparé les solu- 
bilités calculée et mesurée. Elles sont reproduites 
dans le Tableau XI. 


Tagckau Xi. 


To 
Solvant. U. (+). ET 
mesuré, calculé. 

Idéale ere se - - E 0,261 
CHEÉCIS ER 101,63 03,4 0,256 ‘| 0,256 
Benzène.. 1: 88,89 83,9 0,241 0,240 
Toluène........ 106,31 81 0,224 0,228 
COS ETS 96,45 | 76,1 0,205 0,210 
Hexane rte 130,47 54,2 0,090 0,067 
Antline. ee 91,06 | 154,5 0,130 | 0,110 
Nitrobenzène...| 101,95 | 143,1 0,243 0,158 
Acélone ere FO 4 97,0 0,183 0,260 
n-butanol...... 91,45 | 193,7 0,0495 | 0,232 
Méthanol...... 40,44 | 213,7 0,0180 | 0,00075 
Acide acétique.| 57,23 | 192,6 | 0,0456 | 0,0540 


On a admis pour le calcul v, — 123 cmÿ à 200. 
Les substances polaires ont été soulignées dans la 
Table. 


RETOUR SUR LES SOLUTIONS RÉGULIÈRES. — Nous 
avons donné (Exp. I) la définition des solutions 
régulières selon Hildebrand. Il a été jusqu'ici impos- 
Sible d'appliquer à ces solutions les procédés de la 
mécanique statistique. Aussi Guggenheim .a-t-il 
proposé de restreindre la notion de solution régu- 


lière [ro]. Selon cet auteur, les solutions strictement 


régulières satisfont aux conditions suivantes 

10 les deux espèces À et B qui se mélangent ont, 
à l’état pur, le même mode d’arrangement, c’est- 
à-dire la même coordinence [11]; 2° les volumes 
moléculaires sont assez voisins pour que le mélange 
ait, lui aussi, le même mode d’arrangement; d’après 
Bernal, avec des molécules sphériques, les diamètres 
ne doivent pas différer de plus de 25 pour 100; 
30 le rapport des volumes libres (espace entre 
molécules) ne diffère pas de l’unité de plus de 
30 pour 100; 4° dans le mélange à température et 
pression données, les volumes molaire et libre des 
deux liquides restent identiques à ceux à l'état 
pur; 5° dans une configuration de volume 


V = naAPA + BP, 


l'énergie potentielle W provient des contributions 
des paires de voisins immédiats. 

Si l’on admet ces hypothèses, on peut employer 
la mécanique statistique. Grâce à l’hypothèse 2°, 
on peut échanger une molécule du liquide pur A 
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et une molécule du liquide pur B et obtenir ainsi 
une nouvelle configuration où les autres molécules 
restent intactes. On introduit d'autre part une 
énergie de mélange W,, telle que, dans l'échange 
précédent, l'augmentation d'énergie potentielle 
soit 2W,,. Pour les solutions idéales, on a d’abord 
les cinq conditions ci-dessus et en plus W,, = o. La 
théorie redonne dans ce cas l’entropie de mélange 


Mi + > 


Ni + Jo 
AS = n;ln re De nn 
PAT 


et les formules de Raoult sous la forme 


Di Ta et Da =D) Lo 


Pour les solutions régulières non idéales, on utilise: 


successivement deux approximations. La première 
est celle d’'Hildebrand, où le mélange est complè- 
tement au hasard. On a alors AS,— AS;— 0 et 
l’on trouve des pressions partielles sous la forme 


(Vo T3 
Pi= pire NT (19) 
et la formule analogue. On en déduit 
los 1 2 72 (20) 


C’est une formule analogue à celle que Hildebrand 
écrit avec des fractions en volume; nous avons 
signalé la polémique entre les deux auteurs à ce 
Wi 
KT 
et ce rapport n'est pas nécessairement positif; 
s’il est négatif, la déviation est négative; c’est un 
progrès sur la théorie de Hildebrand d’après ce 
que nous avons dit plus haut. En faisant une cons- 


sujet. L'écart à l’idéalité dépend du rapport 


truction analogue à celle de l’Exposé II, on retrouve 


$ À : . W 2 É 
le cas de la démixtion pour Pre c’est-à-dire 
uniquement pour des W,, >o. Une deuxième 


approximation plus poussée donne la formule 


d—I1+27%:1 
07 i 9 
P: pre PAIE) | (21) 
et la formule analogue; où z est la coordinence 


de À et B dans le liquide pur et 


B—= [, Re et 1 )E: 


Dans (21) on peut effectuer un développement 


Wie 


zKT 


suivant les puissances de 


On trouve ainsi 
2 2 Da Ë 
;Myi= our} HAURS(1— Le)(1— 2%) +... (29) 


Le premier terme du développement reproduit 
celui de la théorie simplifiée. (22) donne des résultats 
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% = To = 0,5. Elle correspond de plus à u = In 
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analogues à (20). Si l'on opère directement sur les 
din« 
formules (21) pour écrire les conditions AUS 


d’Ina 


dx 
joué par A et B, que l’inflexion a lieu pour 


— 0, on trouve, à cause du rôle analogue 


Æ 


, 


EE) 
c’est-à-dire à HN 
Wj2 Z 


14 
— —= In Q 
KT: HUB 


(23) 


Cette formule donne la T. C.S. supérieure (W;, > 0) 


quand z est connu. Avec des (z) variant de {à 42, 


_ varie de 2,76 à 2,18. 


. La théorie ne donne aucun renseignement sur 
l'explication d’une T.C.S. inférieure, au moins 
tant qu’on suppose W,, et z constants quand T 
varie, ce qui à été supposé pour effectuer les déri- 
vations et pour l'établissement de (23). En réalité 
l’arrangement des molécules dans les liquides varie 
avec la température; le nombre Z des voisins 
immédiats d’une molécule d’eau varie de 4,4 à 4,9 
entre 1°,5 et 839 [11]. La densité de l’arrangement 
variant, les interactions des types AA, BB et AB 
varient; W,, variera si l'interaction (AB) difière 
beaucoup des deux autres; nous avons déjà fait 
intervenir ces différences à propos de la loi de 
Raoult. En admettant toujours une symétrie approxi- 
mative entre A et B, on peut voir que Iny, est 


ri B est d’autre part voisin 


; 24 
à peu près 5 In 


WW 


+ , : 
de e ?Z87, Pour W= 0, 8 >, 1InY, > 0; l'anomahe 


doit augmenter avec T au voisinage d’une T. C. S. 
. Fous . < » . LA 
inférieure, donc In, doit augmenter; cela se réalisera 


si Z et B augmentent, ce qui exige que W,, augmente … 


plus vite que le produit ZT. Si l’on peut considérer Z 


comme à peu près constant et si W — AT", cela 
revient. à-:-diré, que n=> 1. Pour. Won 
Iny, <o; il faut que Iny, diminue, si l’on pose 
W=— AT", on doit avoir de nouveau n =>". 
Il semble que les T.C.S. inférieures correspondent 
au cas où W < 0. , 
Tous ces développements utilisent la notion de 
solution strictement régulière et en particulier 


l'hypothèse 29; cette supposition est probablement 1 


De AP QT TT 


incorrecte dans la plupart des cas. Guggenhein à - 
pu traiter le cas v, — 2v, et montrer que, même en 
l’absence de chaleur de mélange, il y a déviation « 
par rapport à la loi de Raoult si les deux molécules 


sont de grosseurs nettement différentes. 
Touchant ce dernier point, 


Hildebrand et 
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Sweny [12] ont montré que la forme de la molécule + 
pouvait avoir de l'importance. C;H,, et CiçHy - 
donnent des mélanges idéaux dans tout le domaine - 
de concentration; cela tient très probablement à la - 


forme linéaire des molécules qui s’arrangent en … 
faisceaux parallèles. Pour le moment il est difficile 
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de dire, faute de résultats. expérimentaux précis, 
si les déviations à la loi de Raoult viennent de la 
taille différente des deux molécules mélangées ou 
de l’existence d’une énergie de mélange. 


AUTRES RECHERCHES SUR LES SOLUTIONS STRIC- 
TEMENT RÉGULIÈRES. —— I. Prigogine, dont le Journal 
de Physique a publié récemment une contribution 
importante à l'étude de l’état liquide, vient de 


SOLUTIONS. 
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terminer un travail où’il s'occupe de l’Azéotropie. 
.Ce travail paraîtra incessamment dans le Journal 
de Physique; on y verra qu'il est possible, en admet- 
tant que les deux phases d’un système azéotropique 
sont strictement régulières, de traiter d’une façon 
simple et complète la thermodynamique de l’Azéo- 
tropie. Même dans les cas où la théorie n’est pas 
quantitative, Prigogine arrive à expliquer ainsi les 
règles de Roozeboom et Lecat. 
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ERRATUM 
relatif à l'article de M. L. Herman et M€ R. Herman: 


Remarques sur les coeïficients d'absorption apparents d’une bande résoluble en raie 
(J. de Phys., 1944, série VIII, t. 5, p. 196). 


Page. Colonne, Ligne. Lire Au lieu de : 
; Ve . 147 
; RL AC PETER 
196 2 18 e I T e . 
197 > 6 (fig. 1) (fig. 2) 
197 > 39 (fig. 2) (fig. 3) 
197 De 39 figure 2 figure 3 
198 Ï 8 figure 3 figure 4 
TON (fig. 1) (Ag. 5) 
499 I 6 Intercaler entre « .. en fonc- 
_tion de cl3» et « on ne trouve 
pas. » : (fig. À bis) 
199 1 25 (Pg.0)0 (fig. 6) 
199 > Â Intercaler après « … l'effet de 
10 raies » : (22. 7). 
199 à 5 (fig. 8 et 9) (RS. 7) 
L I k I 
9200 I 28 0 VT 0 VT 
VT _VT 
200 2 1 k; NV A ki EVE 
200 9 5 (fig. 9 bis) (fig. 8) 


en Unités arbitraires 5x 


9 ÿ 10 Unités arbitraires 15 T 


Fig. 9 bis. — La courbe I représente les variations relatives 
de k, avec la température T, la courbe II, celles de k.. 


Page. Colonne. Ligne. Lire : Au lieu de : 
200 2 10 (fig. 11) (fig. 9) 
90052: 16 Après «.. Barbier et Chalonge » 
(Jig. 10) 
200 2 m2 (fig. 12) (fig. 10) 
1 I 
201 I 19 A A 
201 2 4 » » 
9201 2 20 » » 


SUR LA MONTRE OSCILLANTE 


Par P. MESNAGE. : 
Institut de Chronométrie de Besançon. 
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Sommaire. — Exemple d’oscillations entretenues d’un oscillateur primaire (balancier d’une montre) 
couplé à un secondaire passif (la montre elle-même montée en pendule bifilaire), où les paramètres défi- 
-nissant le couplage sont facilement mesurables. Les formules théoriques apparaissent alors comme 
une bonne approximation quantitative des fréquences observées. Mais les faits sont sensiblement plus 
compliqués que ne le prévoit la théorie qui suppose linéaires les équations et en particulier celle de l’oscil- 


lateur autoentretenu. 


La théorie des vibrations d’un oscillateur entretenu 
(primaire) couplé à un système oscillant passif 
(secondaire) est exposée en de nombreux endroits (1). 
Ses prévisions ont été souvent et bien vérifiées avec 
des oscillateurs électriques de haute fréquence ou 
avec des montres (?) : on a notamment constaté 
l'existence de régimes instables lorsque le degré 
de couplage dépasse une certaine valeur. Mais ces 
vérifications restent qualitatives : on est satisfait 
de trouver des courbes qui ont la forme de la courbe 
théorique. L'intérêt d’une étude plus poussée et d’une 
vérification quantitative est le suivant : on suppose 
linéaires les équations différentielles des oscillateurs, 
-ce qui n’est pas exact. Il y a lieu de voir quelle est 
la répercussion sur les oscillations autoentretenues de 
deux systèmes couplés, du défaut de linéarité qui pro- 
vient en particulier de l’existence même de l’entretien. 


L'emploi d’une montre, dont le balancier est le 
primaire, pouvant osciller en pendule de torsion 
(constituant le secondaire) est très indiqué pour 
cette étude. Non seulement la mesure des fréquences 
est facile, mais le coefficient de couplage entre les 
deux oscillateurs est facile à calculer, au contraire 
de ce qui a lieu avec des circuits électriques faiblement 
couplés. Il suffit en effet d’écrire les équations de 
Lagrange des oscillateurs, supposés libres et sans 
amortissement, pour trouver une équation aux «© 
identique à celle de deux circuits couplés par induc- 
tion où le coefficient .de couplage k? est remplacé 


I : c 
par le rapport LE des moments d’inertie du balancier 


(:) Par exemple, Radioélectricité de MEsNY,t. I, Chap. VIT. 

@) MERGIER et LOUDETTE, Journal de Physique, 1943, p.142. 

JAGQUEROD et MÜGELr, Journal suisse d’horlogerie, 
mai 1926. 

(5) 8 étant l’élongation du secondaire d’axe Ù, © celle 
du balancier d’axe 0’, I, le moment d'inertie du balancier, 1’ 
celui du reste par rapport à O, m la masse du balancier, 
et O0" = a,:on a : 


2T=1,(0+ + ma6?2+ 76? = J7,p?+ TALE 16°, 


et de l’ensemble (#). Dès lors la théorie est appli- 
cable sans autre précaution et l’on aboutit à la rela- 
tion 

k y? 
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Fig. r. 


où les variables réduites x et y ont la signification 


w3 wi 
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I = I, + I! + ma? étant le moment d'inertie de l’ensemble 


par rapport à O. Les équations de Lagrange sont alors les 
suivantes : 
‘ Lot TOEE K,o —0, TL ®"+ 10"+ KO 2 0, 


en cherchant des solutions sinusoïdales pour 8 et +, on 
trouve que leurs pulsations w sont racines de l’équation 


(wi w?) (ui w?) — Auf = o. 


Not. 
« pulsation des oscillations observées; w, pulsation 
de la montre immobile; w, pulsation propre du 
; Ô RUE : 
secondaire et n — 2 Ô décrément du secondaire. 


Pour la construction de la courbe dans le voisi- 
nage de la résonance (x = 1), on peut (fig. 1) : 


a. Remplacer l'expression correcte ci-dessus par 
la suivante : | 


Ve ANT (2) 
D PAU TE 


et construire la courbe en la coupant par des 
droites PN, y—x=—t; 


b. Avec Mercier et Loudette, conserver l’expres- 
sion complète et couper par des droïtes NN’ pivotant 
autour du point O : comme il n’y a que deux points 
de la courbe en dehors de O sur une telle droite, 
ils sont donnés par une équation du second degré. 


Dans la suite, je représenterai la courbe en faisant 
subir à une moitié une symétrie par rapport à O, 


SUR LA MONTRE OSCILLANTE 
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de.façon à amener l’une sur l’autre les branches 
€ avance » (y > 1) et « retard » (y < 1). Dans 
l’approximation a elles se superposent exactement ; 
avec la construction. correcte b elles sont si 
voisines que même sur une épure à grande 
échelle (1 Cm — 0,0001 pour y) la- distance des 
courbes ne dépasse presque nulle part 1 ou 2 mm. 

J'ai utilisé une. montre ancre de bonne qualité 
suspendue à un pendule bifilaire, dont la période 
se règle en écartant plus ou moins par une vis à 
pas contraires les points d’attache supérieurs des 
fils. On réalise ainsi une variation continue de w, 
qui n’apporte que le moins possible de perturbation 
au mouvement du pendule, disposition destinée à 
favoriser l'observation des régimes instables. Le 
décrément du bifilaire est mesuré en observant, 
montre arrêtée, la décroissance des amplitudes 
lues sur une règle de galvanomètre. La constance 
du décrément ne s’observe que pour les petites 
amplitudes; pour les grandes, l’amortissement est 
plus rapide. 


TABLEAU I. 


k2— 0,89.10-4. 


k= 1,4.10-4. 


+0 ,009 
+0,019 
+0,02 
+-0,050 


R 
A 
R 
A 
A 
R 
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it, régimes instables. 


Plusieurs valeurs de k? ont été réalisées en modi- 
fiant le moment d'inertie du pendule et plusieurs 
valeurs de n? au moyen d’un amortisseur à liquide. 
En particulier j'ai réalisé assez exactement le 
cas n—k caractérisé par une variation extré- 
mement rapide de y autour de x = 1 sans instabilité. 

y se déduit de la marche de la montre, ou plutôt 
de la différence entre ses marches à l’état immobile 
et oscillant: si « est cette marche diurne en secondes 

2 


Dre 86 10, 


x se déduit de la position des points d'attache des 
fils de suspension : il est proportionnel à leur écar- 


+ 1,24.107% 
208 

+ 5 

—24,8 
—18,9 
+11,3 


—0,260 
—0,16/4 
— 0,062 
— 0,007 
—0,074 


Em À 

+0 
+0,018 
—+0,029 
+0,077 
+0,173 


tement. Il faut déterminer avec précision la position 
correspondant à x — 1; elle est encadrée par les 
limites des positions d'avance ou de retard stable 
(points M et M). 

J'indique quelques valeurs des marches et de y 
(tableau I), et les courbes relatives à deux valeurs 
de k en même temps que les courbes théoriques 
correspondantes (fig. 2). 

On notera l'importance des régimes instables, 
correspondant à toutes les parties de courbes à 
droite de Oy. Le régime le plus instable effecti- 
vement observé (souvent pendant quelques secondes 
seulement) en modifiant «, très progressivement, 
correspond à une valeur x, toujours inférieure à 
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la valeur æy qui représente la limite théorique des 
régimes susceptibles de subsister. Plus grand est k, 
moins on peut s’approcher de æx : 


le, T 8 | Url |: 1 xi—1 |. 
0,89.107# 8,9 0,011 0,010 
1,4 45 0,038 0,022 
2,83 83 0,079 0,029 
(y-1)x10? 
% Retard, | 25 


° ,Avarce. 


—+ Courbe théorique. 
.Courbel. k*: 283.10“ . 
« — É.k'-089.10". 
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Fig. 2. 


La figure montre qu’on peut parler d’une vérifi- 
cation quantitative assez précise de la théorie, 
mais elle fait ressortir aussi des divergences systé- 
matiques : les deux branches « avance » (A) et 
« retard » (R), très distinctes l’une de l’autre, se 
croisent pour une -valeur de x peu différente de 1. 
Pour les régimes instables, les retards sont plus 
importants, tandis que dans les régimes très stables 
ce sont les avances. 

J’interprète ce phénomène comme une manifes- 
tation du défaut de linéarité de l’oscillateur, ce qui 
comprend à la fois le défaut d’isochronisme du 
système balancier spiral, et les perturbations dues 
à l’échappement. Dans le fonctionnement normal 
de la montre, ces deux causes se compensent plus 
ou moins, et le manque d’isochronisme global est 
faible : quelques secondes par jour de différence 


dans la marche au cours du déroulement du ressort: 


moteur, malgré la grande variation d'amplitude 
correspondante. Mais dans le fonctionnement oscil- 
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Not. 


lant y dépend de l’amplitude d’une façon compliquée 
et variable suivant la valeur de x. Les courbes ci- 
dessus sont relatives à une montre remontée à fond; 
j'indique (fig. 3) la marche de y en fonction de 
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Fig. 3. 


l'amplitude pour quatre valeurs de x. Au voisinage 
la branche R est au-dessus de la. 


derTi= Aro 
branche A, on constate qu’à mesure que l’amplitude 
décroît le ‘retard diminue et l’avance augmente, 


de sorte que pour la montre très peu armée la valeur | 


absolue de ‘la marche atteint une limite commune. 
Ce fait semblerait de nature à simplifier les phéno- 
mènes s’il était général; mais cela ne paraît pas 
être le cas, car pour t — 1 = + 0,0, y est sensi- 
blement indépendant de l’état d’armage, et les 
deux branches A et R ne montrent aucune tendance 


à se rejoindre. Au surplus il est à présumer que le 


rôle de l’amplifude est toujours faible vis-à-vis 
de celui de l’échappement, beaucoup plus difficile 
analyser. 


En résumé, la théorie en équations linéaires des 
oscillations entretenues du système à deux degrés . 


de liberté donne une représentation quantitative- 
ment approchée des faits. Ceux-ci sont toutefois 
beaucoup plus compliqués, et de nouvelles expé- 
riences sont nécessaires pour les débrouiller. Il paraît 
indiqué d'utiliser un oscillateur se rapprochant plus 
de la linéarité que le balancier de montre : celui 
du chronomètre de marine, plus isochrone et mùû 
par une force constante, réalise ces conditions. 


Manuscrit reçu le 26 mai 1944. 
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